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В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 4 этапу 
Государственного контракта № 14.740.11.1292 "Сложнооксидные перовскитоподобные 
материалы с функциональными свойствами для среднетемпературных электрохимических 
устройств (синтез, структура, транспортные свойства)" (шифр "2011-1.3.2-226-011")  от 17 
июня 2011 по направлению "Проведение научных исследований целевыми аспирантами в 
следующих областях:- атомная энергетика, ядерный топливный цикл, безопасное 
обращение с радиоактивными отходами и отработавшим ядерным топливом; - водородная 
энергетика; - новые и возобновляемые источники энергии; - производства топлив и 
энергии из органического сырья; - создание энергосберегающих систем транспортировки, 
распределения и потребления тепла и электроэнергии; - создание энергоэффективных 
двигателей и движителей для транспортных средств" в рамках мероприятия 1.3.2 
"Проведение научных исследований целевыми аспирантами.", мероприятия 1.3 
"Проведение научных исследований молодыми учеными - кандидатами наук и целевыми 
аспирантами в научно-образовательных центрах", направления 1 "Стимулирование 
закрепления молодежи в сфере науки, образования и высоких технологий." федеральной 
целевой программы "Научные и научно-педагогические кадры инновационной России" на 
2009-2013 годы. 
 
Цель работы - Разработка новых материалов с улучшенными функциональными 
свойствами на основе сложнооксидных фаз для среднетемпературных электрохимических 
устройств и испытание полученных материалов в качестве газовых сенсоров. Целью IV 
этапа исследований является испытание сложно-оксидных материалов в качестве 
материала для газового сенсора 
 
Методы: 
1)метод твердофазного синтеза; 2)метод рентгенографической аттестации; 3)метод 
термогравиметрии; 3)метод электрохимического импеданса; 4)метод измерения 
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электропроводности в зависимости от парциального давления кислорода; 5) метод 
измерения электропроводности в зависимости от парциального давления паров воды. 
 
Инструментарий: 
1.Оборудование для синтеза, термообработки и аттестации оксидных материалов: 
планетарная мельница Pulverizette 7 (Fritch, Германия), камерные и высокотемпературные 
печи (комн.<Т,оС<1600), гидравлический пресс PO 3 (Emmevi, Италия), дифрактометр 
ДРОН-6 с высокотемпературной приставкой HDK-S1 (Edmund Buhler, Германия), 
дифрактометр D8 ADVANCE Bruker. 
2.Электрохимический комплекс производства ООО «Элинс» (г.Черноголовка). 
3.Установки для измерения транспортных свойств сложнооксидных материалов 
при вариации параметров среды. 
4.Прибор синхронного ТГ-ДТА/ДСК анализа STA 409 PC/4/H LUXX. 
5.Термогигрометр ИВГ-1МК-С 
6.Компьютеры Intel Core Duo с лицензионным программным обеспечением, 
оснащенные математическими пакетами “Maple 9”, “Origin 7.5”, позволяющие проводить 
обработку полученных результатов и проведение теоретических расчетов. 
 
Полученные результаты: 
Проведено обобщение результатов предыдущих этапов работ. Сделан выбор 
наиболее перспективного состава в качестве материала для газового сенсора. 
Осуществлен синтез выбранных соединений, их рентгенографическая аттестация и 
комплексная аттестация по транспортным свойствам. Проведены испытания полученных 
соединений в качестве материала для газового сенсора. Результаты ПНИР опубликованы в 
Международном научном журнале «Альтернативная энергетика и экология», 2012, №1 и 
"Журнале физической химии", 2012, том 86, № 8. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 
В качестве перспективных материалов, пригодных для использования в качестве 
мембран и устойчивых в широкой области парциальных давлений кислорода и температур 
успешно зарекомендовали себя перовскитоподобные материалы АВО3- , допированные 
акцепторными примесями. Акцепторное допирование катионной подрешетки 
обеспечивает появление вакансий кислорода и, следовательно, обеспечивает высокие 
значения кислородно-ионной и протонной проводимости в зависимости о влажности 
атмосферы. Помимо классических перовскитных фаз большой интерес представляют 
структурно-разупорядоченные перовскитоподобные соединения, в которых реализуется 
значительный кислородный дефицит. 
К структурно некомплектным по кислородной подрешетке фазам относят сложные 
оксиды со структурой браунмиллерита А2В2О5[
x
OV ]1. Вакансии кислорода в этой 
структуре упорядочены. Наиболее изучен и описан в литературе предмет изучения 
протонной проводимости индат бария Ba2In2O5. Несмотря на большое количество 
исследований электрических свойств соединений на его основе, существенная часть 
измерений выполнялась без контроля парциального давления паров воды. 
Соответственно, не рассматривалось влияния изо-  и гетеровалентного замещения на 
проводимость во влажной атмосфере, то есть на величину протонной составляющей 
проводимости. 
В рамках настоящего проекта на предыдущих этапах исследований было проведено 
модифицирование состава структурно разупорядоченных фаз на основе браунмиллерита 
методами изо- и гетеровалентного замещения как катионной так и анионной подрешеток. 
При этом, меняя уровень кислородного дефицита, осуществлено варьирование в широких 
пределах концентрации протонов, и, соответственно, величины протонной проводимости. 
Такие системы с высокой чувствительностью к присутствию паров воды в газовой фазе 
потенциально могут проявлять сенсорные свойства. 
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Испытание сложно-оксидных материалов в качестве материала для 
газового сенсора 
Глава 1. Обобщение результатов предыдущих этапов работ. Выбор 
наиболее перспективного состава в качестве материала для газового 
сенсора 
В настоящее время быстрое сокращение природных энергоресурсов приводит к 
необходимости поиска новых более совершенных источников энергии. Критериями их 
оценки являются доступность, экономичность и возобновляемость. Водород отлично 
подходит на роль нового топлива, однако вопросы, касающиеся совершенствования его 
синтеза, транспортировки, хранения и конструирования электрохимических устройств для 
преобразования энергии с его помощью - до сих пор активно обсуждаются в научных 
кругах. В связи с этим, актуальным является поиск новых твердых электролитов с 
высокотемпературной протонной проводимостью, поскольку данные соединения могут 
использоваться в качестве функциональных материалов в различных электрохимических 
устройствах, таких, как топливные элементы, электрохимические насосы, газовые 
сенсоры и др. 
В качестве перспективных материалов, пригодных для использования в качестве 
мембран и устойчивых в широкой области парциальных давлений кислорода и температур 
успешно зарекомендовали себя перовскитоподобные материалы АВО3- , допированные 
акцепторными примесями. Акцепторное допирование катионной подрешетки 
обеспечивает появление вакансий кислорода и, следовательно, обеспечивает высокие 
значения кислородно-ионной и протонной проводимости в зависимости о влажности 
атмосферы. Помимо классических перовскитных фаз большой интерес представляют 
структурно-разупорядоченные перовскитоподобные соединения, в которых реализуется 
значительный кислородный дефицит. 
На I этапе был проведен анализ научной литературы по теме проекта. Было 
показано, что высокотемпературную протонную проводимость могут проявлять сложные 
оксиды со структурой браунмиллерита, к которым относится Ba2In2O5[Vo
s
]1. Данный 
оксид интересен тем, что имеет большое количество структурных вакансий кислорода 
(~16,7%). За счет вакансий вода внедряется в структуру, образуя протонные дефекты, 
вследствие чего возникает протонная проводимость. Однако из-за упорядочения дефектов 
высоких значений проводимости достичь не удается. 
Одним из способов влияния на физико-химические свойства соединений, в том 
числе на возможность стабилизации той или иной структурной модификации, является 
замещение атомов исходной оксидной матрицы на атомы иного радиуса или валентности. 
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Так, гетеровалентное допирование катионной подрешетки приводит к уменьшению числа 
вакантных позиций кислорода, что обуславливает возможность стабилизации 
разупорядоченной структуры. Введение изовалентных заместителей с иными размерными 
характеристиками также может влиять на процессы упорядочения.  
В литературе имеются работы, направленных на стабилизацию разупорядоченной 
высокопроводящей модификации Ba2In2O5 до более низких температур. Доказано, что в 
In­подрешетку могут быть введены как изовалентные, так и гетеровалентные заместители, 
что в некоторых случаях стабилизирует разупорядоченное состояние и значительно 
улучшает транспортные свойства, в особенности, величину протонной проводимости.  
В частности доказано, что введение на место индия трехзарядных ионов с меньшим 
радиусом, чем у индия (Sc3+, Ga
3+) приводит к стабилизации разупорядоченной 
модификации до более низких температур, при этом общая электропроводность твердых 
растворов по сравнению с Ba2In2O5 возрастает. Введение гетеровалентных ионов, 
например V5+, Mo6+, W6+, так же стабилизирует структуру дефектного перовскита и 
улучшает электрические характеристики в определенном интервале. 
Анализ научных информационных источников показал, что несмотря на большое 
количество исследований электрических свойств соединений на основе индата бария, 
существенная часть измерений выполнялась без контроля парциального давления паров 
воды. Соответственно, не рассматривалось влияния изо- и гетеровалентного замещения на 
проводимость во влажной атмосфере, то есть на величину протонной составляющей 
проводимости. Большой интерес представляет и ранее не описанное анионное 
допирования кислородной подрешетки, такое, как замещение ионов кислорода на фторид-
ионы. 
На основании проведенного анализа научной литературы были осуществлены 
выбор и обоснование оптимального варианта направления исследований, разработан 
плана проведения исследований. 
В рамках II этапа работы были проведены экспериментальные исследования, 
включающие синтез выбранных для исследования соединений, их рентгенографическую 
аттестацию. Методом твердофазного синтеза были получены образцы на основе Ba2In2O5 
при катионном допировании, где часть позиций In3+ была замещена на ионы Al3+, Nb5+, 
Ta
5+, и W6+, а так же образцы, полученные при анионном замещении O2- → F-. 
В работе были получены образцы на основе Ba2In2O5, где часть позиций In
3+
 
замещена на изовалентные ионы меньшего радиуса – Al3+, состава Ba2In2-хAlхO5 
(0<х≤0.10). Синтез осуществляли по следующей схеме: отжиг при температурах 800оС – 
24 ч; 1000оС – 24 ч; 1100оС – 24 ч; 1200оС – 24 ч. Полученные составы были исследованы 
9 
 
методом порошковой рентгеновской дифракции. Было показано, что образцы 0<х≤0.40 
однофазны, изоструктурны индату бария Ba2In2O5, однако при увеличении содержания 
алюминия происходит постепенное уменьшение орторомбических искажений (отношение 
c/a уменьшается); составы с х=0.36, х=0.40 имеют уже тетрагональную симметрию 
структуры (пр.гр. I4cm), которая соответствует разупорядоченной высокотемпературной 
модификации Ba2In2O5. При дальнейшем увеличении содержания алюминия в области 
0.44<х≤0.10 симметрия структуры вновь понижается, происходит постепенный переход к 
фазе Ba2InAlO5, структура которой описывается гексагональной симметрией (пр. гр. 
P63/mmc).  
Синтез образцов состава Ba2In2-хMхO5+x (M= Nb, Ta) при 0<х≤0.10, осуществляли по 
следующей схеме: отжиг при температурах 800оС – 24 ч; 1000оС – 24 ч; 1100оС – 24 ч; 
1200
оС – 24 ч; 1350оС – 48ч. Рентгенофазовый анализ показал, что составы Ba2In2–xMxO5+x 
при x = 0.0; 1.0 –однофазны: Ba2In2O5 (x=0.0) характеризуется структурой браунмиллерита 
с орторомбической симметрией; Ba2InMO6 (x = 1.0) – структурой кубического перовскита. 
Образцы с x=0.1; 0.2 – неоднофазны и содержат фазы Ba2In2O5 и Ba2InMO6 в разных 
количественных  соотношениях в зависимости от значения параметра x: Ba2In2–xMxO5+x ≡ 
(1­x)Ba2In2O5· xBa2InMO6. При этом параметры составляющих фаз гетерофазных образцов 
остаются постоянными.  
Образцы Ba2In2-xWxO5+3x/2 (0<х≤0.67) синтезировали следующим образом: отжиг 
при температурах 700оС – 10 ч; 900оС – 10 ч; 1000оС – 10 ч 1200оС – 10 ч; 1300оС – 10 ч. 
Рентгенофазовый анализ показал, что все образцы однофазны, с ростом содержания 
допанта возрастает симметрия структуры. Состав, содержащий вольфрам, с x=0.1 имеет 
орторомбическую симметрию, но уже при x=0.3 происходит стабилизация тетрагональной 
структуры (пр.гр. I4cm), которая соответствует разупорядоченной высокотемпературной 
модификации Ba2In2O5, а при x=0.67 – кубической структуры (пр. гр. Pm3m). Для образцов 
Ba2In1.67W0.33O5.5  (пр. гр. I4cm) и Ba2In1.33W0.67O6 (пр. гр. Pm3m) были рассчитаны 
параметры решетки, которые составили  a = 4.147(0) Å, b = 4.491(6) Å  и а = 4.155(6) Å, 
соответственно.  
В данной работе так же был проведен поиск новых оксифторидных фаз в системе 
BaО-In2O3-ВаF2. Был предложен механизм замещения, при котором количество вакансий 
кислорода не изменяется, но образуются вакансии в катионной подрешетке бария:        
Ba2-0.5x[VBa]0.5xIn2O5-yFy[Vo]1. Синтез образцов состава Ba2In2O5-0.5yFy осуществлялся при 
помощи методики твердофазного синтеза из предварительно осушенных карбонатов, 
оксидов и фторидов соответствующих металлов. Его проводили на воздухе при 
ступенчатом повышении температуры: 800оС - 24 ч; 1000оС – 24 ч; 1100оС – 24 ч; 1200оС –
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 24 ч. После каждой стадии термообработки образцы тщательно перетирались в среде 
этилового спирта в агатовой ступке.  
Рентгенофазовый анализ составов Ba2In2O5-0.5yFy показал, что образцы 0<y≤0.24 
однофазны, изоструктурны Ba2In2O5, характеризуются орторомбической структурой 
браунмиллерита. Параметры элементарной ячейки также практически не меняются при 
увеличении содержания фторид-ионов. Составы 1.0≤y≤2.0 не являются однофазными. 
Наиболее значимые результаты данной научно-исследовательской работы были 
опубликованы в высокорейтинговом журнале ВАК «Журнал физической химии». Также 
результаты были представлены на двух международных конференциях, по результатам 
которых опубликованы сборники трудов: 
1.XIII международный междисциплинарный симпозиум "Порядок, беспорядок и 
свойства оксидов", четыре публикации. 
2.VIII международная конференция "Фундаментальные проблемы 
электрохимической энергетики - ЭХЭ-2011", две публикации. 
В рамках III этапа работы по проекту была проведена комплексная аттестация 
сложно-оксидных материалов Ba2In2­xMxO5 (где M=Al, Nb, Ta, W) и Ba2In2O5-0.5yFy по 
транспортным свойствам.  
Измерение электропроводности осуществлялось методом электрохимического 
импеданса. Измерения проводили двухконтактным методом с использованием измерителя 
параметров импеданса Ellins в частотном интервале 10 Гц 1 МГц при температурах 200-
1000
оС. Скорость изменения температуры составляла 2оС/мин.  
Измерение электропроводности при вариации парциального давления кислорода 
производили в интервале 0.21 10-20атм. Установка для измерения электропроводности 
позволяла производить измерения в интервале парциальных давлений кислорода    
0.21 10
-20атм. Давление кислорода задавали и контролировали с помощью «кислородного 
насоса» и датчика парциальных давлений кислорода, изготовленных из 
стабилизированного твёрдого электролита на основе ZrO2. 
Ионные числа переноса определялись при помощи расчетов из зависимостей       
«σ-рО2», а также методом ЭДС концентрационной ячейки. Числа переноса фтора 
определялись поляризационным методом.  
Изовалентное замещение в катионной подрешетке Ba2In2O5 было осуществлено 
путем частичного замещения позиций In3+ на Al3+, сопровождавшегося образованием 
твердых растворов Ba2In2–xAlxO5[Vo]1. Область гомогенности ограничена значениями 
параметра x от 0 до 0.44. При введении алюминия происходит стабилизация более 
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высокосимметричной тетрагональной модификации, характеризующейся статистическим 
расположением вакантных позиций кислорода, уже при комнатной температуре.  
Анализ температурных зависимостей электропроводности показал, что при 
увеличении x происходит сглаживание и полное исчезновение скачка проводимости, 
сопровождающего фазовый переход для Ba2In2O5. Общая электропроводность твердых 
растворов, как в сухой, так и во влажной атмосфере существенно (до ~ 1.3 порядка 
величины) превышала значения для недопированного Ba2In2O5. 
Установлено, что электропроводность твердых растворов Ba2In2−xAlxO5 как и 
Ba2In2O5 в сухой атмосфере определяется переносом ионов кислорода и электронных 
носителей р-типа. При разупорядочении кислородных вакансий с увеличением 
температуры возрастают как доля, так и величина ионной составляющей проводимости. 
Ниже 800оС во влажной атмосфере в структуре появляются протоны, вследствие чего 
возникает дополнительный вклад в ионную проводимость – протонный перенос. 
В рамках осуществления гетеровалентного замещения в катионной подрешетке 
Ba2In2O5 были получены составы Ba2In2-хMхO5+x (M=Nb, Ta) и Ba2In2-xWxO5+3x/2. Показано, 
что электропроводность систем Ba2In2–xMxO5+x (M= Nb
5+
, Ta
5+), для которых отсутствует 
область гомогенности и которые записываются в виде (1-x)Ba2In2O5 · xBa2InMO6, 
существенно превышает значения электропроводности составляющих их фаз –  Ba2In2O5 и 
Ba2InMO6 как в сухой, так и во влажной атмосферах, и от параметра х меняется 
немонотонно. Данное явление объясняется наличием в системах композитного эффекта.  
Установлено, что твердые растворы Ba2In2−xWxO5+3x/2 характеризуются смешанной 
ионно-электронной проводимостью, значение которой для составов x = 0.1 − 0.33 
существенно возрастает как в сухой, так и во влажной атмосфере по сравнению с 
Ba2In2O5, что обусловлено увеличением ионной составляющей. Ионная проводимость в 
сухой атмосфере определяется переносом ионов кислорода, электронная – носителями р-
типа. В атмосфере с высоким содержанием паров воды при температурах ниже 600оС 
твердые растворы Ba2In2−xWxO5+3x/2 становятся преимущественно протонными 
проводниками. 
Методом анионного замещения в работе были получены составы Ba2In2O5-0.5yFy  
(0<у≤0.24). Результаты выполненных комплексных исследований данных составов 
Ba2In2O5-0.5yFy позволяют сделать вывод о том, что данные фазы являются смешанными 
ионно-электронными проводниками, способными к проявлению протонной 
проводимости. Присутствие малых концентраций фтора в матрице индата бария 
обуславливает рост как общей электропроводности, так и ее парциальных вкладов 
(ионной, протонной). Показано, что основным фактором, определяющим закономерности 
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электропереноса в оксифторидах, является эффект электростатического отталкивания 
ионов F- и O2- в анионной подрешетке. Введение небольших концентраций допанта, 
обладающего большей подвижностью, чем ионы исходной матрицы, приводит к 
активации кислородной подрешетки и увеличению подвижности ионных носителей заряда 
как в сухой, так и во влажной атмосферах, что, соответственно, обуславливает рост 
электропроводности.  
Таким образом, на настоящий момент в рамках проекта получены сложно-
оксидные материалы Ba2In2­xMxO5 (где M=Al, Nb, Ta, W) и Ba2In2O5-0.5yFy, а также 
проведена их аттестация по транспортным свойствам. Анализ температурных 
зависимостей электропроводности исследуемых образцов показал, что только для твердых 
растворов Ba2In2–xWxO5+3x/2 и состава Ba2In2­xAl0.4O5 наблюдается отсутствие фазового 
перехода в области высоких температур. Наличие такого перехода приводит к изменению 
размерных характеристик, и, соответственно, к ухудшению качества керамики, что делает 
составы с фазовым переходом нежелательными для использования качестве материала 
для газового сенсора. Сравнение электрических характеристик Ba2In2–xWxO5+3x/2 и 
Ba2In2­xAl0.4O5 показывает, что значения электропроводности для Ba2In2–xWxO5+3x/2 в 
области 0.1≤х≤0.33 выше, чем для Ba2In2­xAl0.4O5, что позволяет считать последний 
наименее перспективной фазой.  
То есть, введение W6+ в катионную подрешетку In в Ba2In2O5 приводит к 
стабилизации разупорядоченной модификации при x>0.1, что подтверждается 
отсутствием фазового перехода на температурных зависимостях электропроводности. 
Разупорядочение вакансий кислорода в структуре способствует к росту их подвижности, 
что обуславливает увеличение электропроводности и является положительной 
характеристикой с точки зрения проводящих свойств. Помимо этого, одной из 
необходимых характеристик материала для его использования в газовом сенсоре является 
высокая чувствительность электропроводности к присутствию паров воды в газовой фазе, 
что было зафиксировано для составов Ba2In2–xWxO5+3x/2. Анализ концентрационных 
зависимостей электропроводности Ba2In2-хWхO5+3x/2 позволяет сделать вывод о том, что 
наиболее проводящим должен являться состав х=0.2.  
На основании полученных результатов можно выделить наиболее перспективный 
состав в качестве материала для газового сенсора. Им является состав Ba2In1.8W0.2O5.3. 
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Глава 2. Синтез выбранных соединений, их рентгенографическая 
аттестация и комплексная аттестация по транспортным свойствам 
2.1 Синтез и рентгенофазовая аттестация Ba2In1.8W0.2O5.3 
 
Синтез образца состава Ba2In1.8W0.2O5.3 осуществляли твердофазным методом по 
следующей схеме: отжиг при температурах 700оС – 10 ч; 900оС – 10 ч; 1000оС – 10 ч 
1200
оС – 10 ч; 1300оС – 10 ч. Характеристики исходных веществ и режимы их 
предварительной обработки приведены в таблице 2.1.  
 
Таблица 2.1. Характеристика исходных веществ 
Название вещества Формула Квалификация 
Режим предварительной 
обработки 
карбонат бария BaСO3 ос.ч. 7-4 600
оС – 3ч 
оксид индия In2O3 ос.ч. 12-3 500
оС – 3ч 
оксид вольфрама WO3 х.ч. 500
о
C – 2ч 
 
После каждой стадии термообработки осуществляли промежуточные перетирания 
в среде этилового спирта в агатовой ступке. Протекающая реакция обобщенно может 
быть записана следующим образом: 
2BaСО3 + 0.9In2O3 + 0.2WO3 
t
 Ba2In1.8W0.2O5.3 + 2CO2                            (2.1) 
Рентгенограмма образца Ba2In1.8W0.2O5.3 приведена на рис.1.1. Полученные данные 
позволили установить, что данный состав характеризуется тетрагональной симметрией 
(пр.гр. I4cm), которая соответствует разупорядоченной высокотемпературной 
модификации Ba2In2O5 [1,2]. Параметры элементарной ячейки представлены в таблице 
2.2. 
 
Таблица 2.2 − Параметры структуры и значение фактора толерантности (t) для 
Ba2In1.8W0.2O5.3 
 
 
 
х формула Пр.гр. a (Å) b (Å) c (Å) V (Å
3
) t 
0.2 Ba2In1.8W0.2O5.3[Vo]0.7 I4cm 5.963(6) 16.898(1) – 601.0 0.983 
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Рисунок 2.1 – Рентгенограмма состава Ba2In1.8W0.2O5.3 
 
2.2 Комплексная аттестация Ba2In1.8W0.2O5.3 по транспортным свойствам 
Измерение электропроводности осуществлялось методом электрохимического 
импеданса. Измерения проводили двухконтактным методом с использованием измерителя 
параметров импеданса Ellins в частотном интервале 10 Гц 1 МГц при температурах 200-
1000
оС. Скорость изменения температуры составляла 2оС/мин. Относительная 
погрешность измерения составляющих импеданса составляла в среднем 0.3–0.5% (в 
зависимости от величин измеряемого импеданса и рабочей частоты). 
Измерение электропроводности проводили в атмосферах с различной влажностью. 
Парциальное давление паров воды задавали следующим образом: 
– циркуляцией воздуха, последовательно пропущенного через 30% раствор NаОН 
(осуществляется очистка от CO2 для предотвращения карбонизации керамики) и 
насыщенный раствор KBr – влажная атмосфера (pH2O=2∙10
-2 атм.); 
– циркуляцией воздуха, пропущенного через гранулированный хлорид кальция 
CaCl2, порошок оксида фосфора P2O5 и реактив АСКАРИТ, содержащий твердую щелочь 
(для улавливания CO2)– сухая атмосфера (pH2O=3.5∙10
-5 атм.). 
Значения рН2О фиксировали с помощью измерителя влажности газов ИВГ-1 МК-С. 
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Измерение электропроводности при вариации парциального давления кислорода 
производили в интервале 0.21 10-20атм.  
Установка для измерения электропроводности позволяла производить измерения в 
интервале парциальных давлений кислорода 0.21 10-20атм. Давление кислорода задавали 
и контролировали с помощью «кислородного насоса» и датчика парциальных давлений 
кислорода, изготовленных из стабилизированного твёрдого электролита на основе ZrO2. 
На рисунке 2.2 показаны температурные зависимости общей электропроводности 
образца Ba2In1.8W0.2O5.3 в сухой и влажной атмосферах в сравнении с данными для 
Ba2In2O5. Как видно, для W-замещенного состава наблюдается значимое увеличение 
проводимости в сравнении с Ba2In2O5. 
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Рисунок 2.2 − Температурные зависимости электропроводности твердых растворов 
Ba2In1.8W0.2O5.3 в сухой и влажной атмосферах в сравнении с данными для Ba2In2O5 
 
 
Анализ концентрационной зависимости электропроводности Ba2In2–xWxO5+3x/2 
показывает, что, как и было прогнозировано, выбранный состав Ba2In1.8W0.2O5.3 
характеризуется максимальными значениями электропроводности (рисунок 2.3). 
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Рисунок 2.3 − Зависимость электропроводности от состава твердого раствора 
Ba2In2–xWxO5+3x/2 во влажной атмосфере 
 
Для выделения парциальных вкладов проводимости были проведены измерения 
электропроводности как функции парциального давления кислорода. Зависимости 
электропроводимости Ba2In2­xWxO5+3x/2 от парциального давления кислорода в сухой 
атмосфере, а также в сухой и влажной атмосфере в сравнении представлены на рисунках 
2.4 и 2.5 соответственно. 
В сухой атмосфере в области высоких значений (pO2>10
-4атм) pO2 кривые имеют 
положительный наклон, характеризующий вклад электронной проводимости р-типа, 
образование которых описывается уравнением 2.2. 
     (2.2) 
В области средних и низких pO2 (pO2<10
-4атм) наблюдается плато 
pO2-независимости, которое является проявлением доминирующей ионной проводимости.  
Во влажной атмосфере ниже 800oC наблюдается увеличение общей проводимости и 
расширение электролитической области, что связано с ростом ионной составляющей 
проводимости из-за появления более подвижных протонных носителей заряда. 
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Рисунок 2.4 − Зависимости общей проводимости Ba2In1.8W0.2O5.3 от рО2 в сухой 
атмосфере 
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Рисунок 2.5 − Зависимости общей проводимости Ba2In1.8W0.2O5.3 от рО2  в 
атмосферах различной влажности – сухой (закрытые значки) и влажной (открытые 
значки) 
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Таким образом, в интервале высоких парциальных давлений кислорода общая 
проводимость (σобщ) образцов складывается из ионной (σион) и электронной (σэл), и может 
быть описана следующим образом [3]: 
σобщ=σион + А(pO2)
1/4
    (2.3) 
Аналитическая обработка экспериментальных данных в соответствии с уравнением 
2.3 позволила провести дифференциацию проводимости, определить значения σион и σэл, а 
также рассчитать ионные числа переноса по формуле: 
tион=σион/σ
общ
     (2.4) 
На рисунке 2.6 приведены температурные зависимости расчетных значений ионных 
чисел переноса для Ba2In1.8W0.2O5.3 в сухой атмосфере. Поскольку данный состав при 
комнатной температуре характеризуется структурой с частично упорядоченным 
расположением кислородных вакансий, то значения ионных чисел переноса возрастают с 
ростом температуры (соответственно, электролитическая область расширяется) за счет 
увеличения ионной проводимости при разупорядочении дефектов. 
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Рисунок 2.6 − Температурные зависимости ионных чисел переноса  
Ba2In1.8W0.2O5.3 в сухой атмосфере при рО2= 0.21 атм 
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Приняв допущение, что значения кислородно-ионной проводимости в атмосферах с 
различной влажностью совпадают, можно провести оценочный расчет протонной 
проводимости (σH+)по формуле: 
σH+ = (σион)
вл
 − (σион)
сух
,    (2.5) 
где (σион)
вл
 = σO2- + σH+– значение ионной проводимости во влажной атмосфере, (σион)
сух
 
=σO2-– значение ионной проводимости в сухой атмосфере, рассчитанные из зависимостей 
lgσобщ–lgpO2. 
На рисунке 2.7 приведено изменение величины протонной проводимости от 
концентрации W в твердом растворе Ba2In2-xWxO5+3x/2. Как видно, максимальным 
значением электропроводности характеризуется состав Ba2In1.8W0.2O5.3. 
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Рисунок 2.7 − Концентрационная зависимость протонной проводимости твердых 
растворов Ba2In2-xWxO5+3x/2 при температуре 540
оС 
 
Таким образом, осуществлен синтез выбранного состава Ba2In1.8W0.2O5.3. 
Рентгенографически установлено, что образец является однофазным и характеризуется 
тетрагональной симметрией. Комплексная аттестация Ba2In1.8W0.2O5.3 по транспортным 
свойствам показала, что состав является смешанным кислородно-дырочным проводником 
в сухой атмосфере и протонным во влажной. При этом значения электропроводности для 
исследуемого состава являются максимальными в сравнении со значениями для 
остальных составов из области гомогенности Ba2In2-xWxO5+3x/2.  
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Глава 3. Испытание полученных соединений в качестве материала для 
газового сенсора 
3.1 Термический анализ 
Для изучения процесса гидратации и определения количества воды, входящей в 
структуру, использовали методы термогравиметрии, дифференциальной сканирующей 
калориметрии и масс-спектрометрии. 
Термический анализ проводили на приборе NETZSCH STA 409 PC в комплекте с 
квадрупольным масс-спектрометром QMS 403C Aëolos (NETZSCH), позволяющем 
одновременно выполнять ТГ и ДСК измерения, в интервале температур 40-1200°С и 
скоростью нагрева 10°/мин. Перед измерениями вещества подвергались термической 
обработке во влажной атмосфере (рН2О=2·10
-2
 атм) путем медленного охлаждения от 
1000°С до 200oC со скоростью 1°/мин с целью получения гидратированных образцов. 
Влажную атмосферу получали барботированием воздуха при комнатной температуре 
последовательно через дистиллированную воду, и насыщенный раствор бромида калия 
KBr (pH2O=2·10
-2
 атм). Влажность газов контролировали измерителем влажности газов 
ИВГ-1 МК-С. 
На рисунке 3.1 представлены результаты термического анализа для состава 
Ba2In1.8W0.2O5.3. Видно, что основная потеря массы наблюдается в температурном 
интервале 300-500оС и, согласно результатам масс-спектрометрического анализа, 
обусловлена именно выходом H2O. На кривой ДСК процесс дегидратации сопровождается 
эндотермическим эффектом.  
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Рисунок 3.1 − Данные ТГ, ДСК и масс-спектрометрии для образца Ba2In1.8W0.2O5.3 
(результаты ТГ приведены в пересчете на число молей воды на формульную единицу 
состава) 
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3.2 Тестовые испытания керамики на основе Ba2In1.8W0.2O5.3 в качестве 
чувствительного элемента пароводяного сенсора 
В рамках настоящей работы были проведены тестовые испытания керамики на базе 
Ba2In1.8W0.2O5.3 в качестве чувствительного элемента пароводяного сенсора резистивного 
типа. Выбранный состав с х=0.2 характеризуется высоким значением электропроводности 
в исследуемом ряду твердых растворов и способностью к диссоциативному внедрению 
воды, количество которой соответствует теоретическому пределу гидратации. 
Измерения проводили при температуре 300 – 600°С в интервале pH2O=3.2∙10
-5–
2.5∙10-2 атм. Способы задания крайних значений с pH2O =2∙10
-2 атм. (сухая атмосфера) и 
pH2O =3.5∙10
-5 атм. (влажная атмосфера) описаны в пункте 2.2. Необходимые 
промежуточные значения парциального давления паров воды задавали непрерывным 
барботированием воздуха через насыщенные растворы солей (таблица 3.1). Значения 
рН2О фиксировали с помощью термогигрометра ИВГ -1 МК-С. 
 
Таблица 3.1 − Значения парциального давления паров воды над насыщенными 
растворами солей при 25оС 
Используемый реагент Задаваемое рН2О, атм 
LiCl 3.45·10-3 
CaCl2 7.40∙10
-3
 
Mg(NO3)2 1.26·10
-2 
NaCl 1.73·10-2 
KBr 1,92∙10-2 
 
На рисунке 3.2 представлены изотермы проводимости, с ростом парциального 
давления паров воды наблюдается повышение общей проводимости образца. Во всем 
исследуемом интервале температур зависимости носят линейный характер, угол наклона 
изменяется от 1/5 до 2/3. В работе [4] указывается, что угол наклона 1/3 соответствует 
заполнению нейтральных (структурных) вакансий кислорода, в то время как 1/2 – 
заполнению заряженных вакансий VO
••. Принимая во внимание структурные особенности 
образца Ba2In1.8W0.2O5.3, логично предположить, что процесс гидратации идет по модели 
заполнения структурных вакансий кислорода. 
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Рисунок 3.2 − Изотермы проводимости для фазы Ba2In1.8W0.2O5.3, полученные при 
ступенчатом повышении парциального давления паров воды 
 
Были получены релаксационные кривые при стадийной смене парциального 
давления паров воды над образцом (рисунок 3.3). Видно, что система достаточно быстро 
реагирует на смену влажности. После установления требуемого рН2О время отклика не 
превышает 5 минут. Наблюдалась хорошая обратимость значений электропроводности 
при смене парциального давления паров воды с большего на меньшее и наоборот 
(рисунок 3.4). Кроме того, были проведены циклические (до 5 раз) испытания керамики, 
которые выявили воспроизводимость экспериментальных данных. 
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Рисунок 3.3 − Релаксационные профили Ba2In1.8W0.2O5.3 при стадийной смене 
парциальных давлений воды Т= 400°С 
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Рисунок 3.4 − Релаксационные профили Ba2In1.8W0.2O5.3 при смене парциальных 
давлений воды с большего на меньшее (красная линия) и с меньшего на большее (черная) 
(Т= 400°С) 
 
Полученные результаты показывают, что керамика на основе состава 
Ba2In1.8W0.2O5.3 может быть использована в качестве чувствительного элемента 
пароводяного сенсора резистивного типа. 
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Глава 4. Публикация результатов ПНИР в высокорейтинговом 
российском журнале 
4.1 Общие сведения 
 
Наиболее значимые результаты данной научно-исследовательской работы были 
опубликованы в журналах ВАК «Журнал физической химии» и Международном научном 
журнале «Альтернативная энергетика и экология». Также результаты были представлены 
XV международном междисциплинарном симпозиуме "Порядок, беспорядок и свойства 
оксидов", по результатам которых опубликованы сборники трудов. 
 
 
  
25 
 
4.2 Оттиски опубликованных статей 
4.2.1 Экспертное заключение и оттиск статьи, опубликованной в журнале ВАК 
«Журнал физической химии»  
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4.2.2 Экспертное заключение и оттиск статьи, опубликованной в Международном 
научном журнале «Альтернативная энергетика и экология» 
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4.3 Ксерокопии опубликованных тезисов докладов 
Ксерокопии тезисов, опубликованных в сборнике трудов «XV международного 
междисциплинарного симпозиума "Порядок, беспорядок и свойства оксидов"» 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В результате проведения исследований по IV этапу проведено обобщение 
результатов предыдущих этапов работ. На основании анализа научных информационных 
источников установлено, что несмотря на большое количество исследований 
электрических свойств соединений на основе индата бария, существенная часть 
измерений выполнялась без контроля парциального давления паров воды. 
Соответственно, не рассматривалось влияния изо- и гетеровалентного замещения на 
проводимость во влажной атмосфере, то есть на величину протонной составляющей 
проводимости. Большой интерес представляет и ранее не описанное анионное 
допирования кислородной подрешетки, такое, как замещение ионов кислорода на фторид-
ионы. Таким образом, на основании проведенного анализа научной литературы были 
осуществлены выбор и обоснование оптимального варианта направления исследований, 
разработан плана проведения исследований. 
На основании разработанного плана были проведены экспериментальные 
исследования, включающие синтез выбранных для исследования соединений, их 
рентгенографическую аттестацию. Методом твердофазного синтеза были получены 
образцы на основе Ba2In2O5 при катионном допировании, где часть позиций In
3+
 была 
замещена на ионы Al3+, Nb5+, Ta5+, и W6+, а так же образцы, полученные при анионном 
замещении O2- → F-. 
На следующем этапе работ была проведена комплексная аттестация сложно-
оксидных материалов Ba2In2­xMxO5 (где M=Al, Nb, Ta, W) и Ba2In2O5-0.5yFy по 
транспортным свойствам. На основании полученных результатов был выделен наиболее 
перспективный состав в качестве материала для газового сенсора.  
Выбранный состав Ba2In1.8W0.2O5.3 был получен методом твердофазного синтеза, 
рентгенографически доказана его однофазность. Проведена комплексная аттестация по 
транспортным свойствам. Термогравиметрически подтверждена способность состава к 
диссоциативному поглощению паров воды из газовой фазы. Осуществлено испытание 
полученных соединений в качестве материала для газового сенсора. Показано, что 
керамика на основе Ba2In1.8W0.2O5.3 быстро и обратимо реагирует на изменение pH2O в 
атмосфере, что обуславливает перспективность ее использования в качестве 
чувствительного элемента пароводяного сенсора. 
Научные результаты были представлены на международной конференции, по 
результатам которых опубликованы сборники трудов. Также результаты ПНИР 
опубликованы в Международном научном журнале «Альтернативная энергетика и 
экология», 2012, №1 и "Журнале физической химии", 2012, том 86, № 8.  
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